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^ (57) Abstract: The invention concerns in particular a method for using low pressure plasma to deposit a coating on an object to be 

^ treated, whereby the plasma is obtained by partially ionising, under the action of an electromagnetic field, a reaction fluid injected 

^ under low pressure into a treatment zone. The invention is characterised in that the method comprises at least two steps: a first step 

1^ during which the reaction fluid is injected into the treatment zone at a first flow rate and under a given pressure, and a second step 

^ during which the same reaction fluid is injected into the treatment zone at a second flow rate lower than the first. 

o 

^ (57) Abr^6 : L* invention conceme notamment un precede mettant en oeuvre un plasma a faible pression pour d^poser un revetement 

2 sur un objet ^ trailer, du type dans lequel le plasma est obtenu par ionisation partielle, sous Taction d'un champ ^lectromagn^tique, 
d'un fluide reactionnel injecte sous faible pression dans une zone de traitement, caracteris6 en ce que le procede comporte au moins 

© deux Stapes: une premiere 6tape au cours de laquelle le fluide reactionnel est inject^ dans la zone de traitement avec un premier 

^ debit et sous une pression donnee; et une seconde etape au cours de laquelle le meme fluide reactionnel est inject^ dans la zone de 

^ traitement avec un second debit inf^rieur au premier debit. 
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Procede de depot de revetement par plasma,, dispositif de mise en 
oeuvre du procede et revetement obtenu par un tel procede 

L'invention concerne les precedes de depot de revetements en 
5 couche mince mettaht en ceuvre un plasma a faible pression, Dans un tel 
procede, un fluide reactionnel est injecte sous faible pression dans une 
zone de traitement. Ce fluide, lorsqu'il est porte aux pressions utilisees, 
est generalement gazeux. Dans la zone de traitement, un champ 
electromagn^tique est instaure pour porter ce fluide k TStat de plasma 
10 c'est-a-dire pour en provoquer une ionisation au moins partieile. Les 
particules issues de ce mecanisme d'ionisation peuvent alors se d^poser 
sur les parois de I'objet qui est place dans la zone de traitement. 

Les depots par plasmas a basse pression, aussi appele plasmas 
froids, permettent de deposer des couches minces sur des objets en 
15 matiere plastique sensibles k la temperature tout en garantissant une 
bonne adhesion physico-chimique du revetement depose sur Pobjet. 

Une telle technologle de depot est utilis^e dans diverses 
applications. L'une de ces applications concerne le depot de revetements 
fonctionnels sur des films ou des recipients, notamment dans le but de 
20 diminuer leur perm§abilite aux gaz tels que I'oxygene et le dioxyde de 
carbone. 

Notamment, 11 est recemment apparu qu'une telle technologie pouvait 
etre utilisee pour revetir d'un materiau barriere les bouteilles en plastique 
destinees a conditionner des produits sensibles a I'oxygene, tels que la 
25 biere et les jus de fruits, ou des produits carbonates tels que les sodas. 

Le document W099/49991 decrit un dispositif et un procede qui 
permet de recouvrir la face interne ou externe d'une bouteille en plastique 
avec en revetement en carbone amorphe hautement hydrogene en utilisant 
de I'acetylene comme fluide reactionnel. Le procede qui est decrit dans ce 
30 document permet, en une seule etape, de former une couche de 
revetement particulierement efficace. 

L'invention a pour but de proposer un procede perfectionne 
permettant d'obtenir des revetements possedant des caracteristiques 
encore ameliorees. 

35 Dans ce but, l'invention propose un precede mettant en oeuvre un 

plasma a faible pression pour deposer un revetement sur un objet a traitor, 



wo 02/10474 PCT/FROl/02406 

2 

du type dans lequel le plasma est obtenu par ionisation partielle, sous 
I'action d'un champ §lectromagnetique, d'un fluide reactionnel inject^ sous 
faible pression dans une zone de traitement, 

caracterise en ce que le precede comporte au moins deux etapes : 
5 - une premiere etape au cours de laquelle le fluide reactionnel. est 

injecte dans la zone de traitement avec un premier debit et sous une 
pression donnee ; et 

- une seconde etape au cours de laquelle le mSme fluide reactionnel 
est injecte dans la zone de traitement avec un second d^bit infdrieur au 

10 premier debit, 

Seion d'autres caract^ristiques de iMnvention : . 

- les stapes s'enchatnent en continu de telle sorte que, dans la zone 
de traitement, le fluide reactionnel demeure a Tetat de plasma lors de la 
transition entre les deux etapes ; 

15 - le second d6bit est constant ; 

- le second debit est variable ; 

- le second debit d§croTt au cours de la seconde etape ; 

. - la puissance du champ electromagnetique est maintenue 
sensiblement constante au cours de. la duree des deux etapes ; 
20 ■ - la pression dans la zone de traitement au cours de la seconde 
Stape est inferieure a la pression dans la zone de traitement au cours de la 
premiere etape ; 

- le fluide reactionnel comporte un compose hydrocarbone gazeux ; 

- le fluide reactionnel est de I'acetylene ; 

25 - la partie du revetement qui est deposee au cours de la seconde 

etape presente une densite superieure a celle de la partie du revetement 
qui est deposee au cours de la premiere etape ; 

- la partie du revetement deposee au cours de la seconde etape 
presente une densite qui augmente depuis I'interface avec la partie 

30 deposee au cours de la premiere etape jusqu'a la surface du revetement ; 

- i*e revetement depose est constitue d*un materiau carbone amorphe 
hydrogene ; 

- la partie du revetement deposee au cours de la seconde etape 
presente une proportion d'atomes de carbone hybrides sp3 qui est 

35 superieure au voisinage de la surface du revetement par rapport a la meme 
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proportion mesur6e au voisinage de I'mterface avec la partie deposee au 
cours de la premiere etape ; 

- le procede est mis en oeuvre pour deposer un revetement barriere 
aux gaz sur un substrat en matiere plastique ; 

5 - le substrat est un film ; 

- le substrat est un recipient ; 

- le rev§tement est d6pose sur la surface interne du recipient ; et 

- le revetement conserve ses propriet6s barriSres lorsque le substrat 
subit un etirement bi-axial de I'ordre de 5%. 

10 LMnvention concerne aussi un dispositif pour la mise en oeuvre dii 

procede incorporant I'une quelconque des caracteristlques precedentes, du 
type comportant un dispositif d'alimentatlon en fluide r6actionnel 
comprenant notamment uhe source de fluide r6actionnel, une vanne de 
regulation de debit et un injecteur qui d6bouche dans la zone de 

15 traitement, caract§ris6 en cie que lors de la transition entre la premiere et 
la seconde etape, la vanne de regulation est commandee pour provoquer 
une baisse du debit de fluide reactionnel d6livre dans la zone de 
traitement. 

Alternativement, le dispositif d'alimentation comporte, en aval de la 
20 vanne de regulation, un reservoir tampon apte a stocker du fluide 
reactionnel, et, lors de la transition entre la premiere et la seconde etape, 
la vanne de regulation, est fermee, le reservoir tampon etant alors 
progressivement vide du fluide reactionnel qu'il contient. 

L'invention concerne encore un' recipient en matiere plastique, 
25 caract6rise en ce quMI est pourvu sur au moins une de s6s faces d'un 
revetement depose selon un procede conforme a I'une quelconque des 
caracteristlques precedentes, 

L'invention concerne aussi un revetement, caracterise en ce qu'il est 
constitue d'un materiau carbone amorphe hydrogene, et en ce que, au 
30 voisinage de la surface du revetement, le revetement presente une densite 
(et/ou une proportion d'atomes de carbone hybrides sp3) qui est 
superieure a celle qu'il presente au voisinage de son interface avec le 
substrat. 

D'autres caracteristlques et avantages de I'invention-apparaTtront a 
35 la lecture de la description detaillee qui suit ainsi que dans les dessins 
annexes dans lesquels : ' ■ 
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- les figures 1 et 2 sont des vues schematiques illustrant deux 
disposUifs permettant la mise en oeuvre d'un proced6 selon Tinvention ; 

- la figure 3 est un graphe schematique illustrant un exemple 
d'evolution de certains parametres lors du deroulement d'un precede selon 

5 rinvention. 

On a illustre sur les figures 1 et 2 des vues schematiques en coupe 
axiale de deux exemples de realisation d'un poste de traitement 10 
permettant la mise en oeuvre d'un procede conforme aux enseignements de 
{'invention. L'invention sera Ici decrite dans le cadre du traitement de 

10 recipients en matiere plastique. Plus precisement, on d^crira un procSdd et . 
un dispositif permettant de deposer un revdtement barri^re sur la face 
interne d'une bo.uteille en materiau plastique. 

Dans les deux oas,; le poste 10 peut par exemple f aire parti.e d'une 
machine rotative comportant un carrousel ahime d'un mouvement continu 

15 de rotation autour d'un axe vertical. . 

Le poste de traitement 10 comporte une enceinte externe 14 qui est 
r§alisee en materiau conducteur de Telectricite, par exemple en metal, et 
qui est form^e d'une parol cylindrique tubulaire 18 d'axe A1 vertical. 
L'enceinte 14 est fermee a son extremity inferieure par une parol inferieure 

20 de fond 20. 

A Texterieur de l'enceinte 14, fixe a celle-ci, on trouve un boitier 22 
qui comporte des moyens (non repr^sentes) pour creer a Tinterieur de 
Tenceinte 14 un champ electromagnetique apte a generer un plasma. En 
I'occurrence, 11 peut s'agir de moyens aptes a generer un rayonnement 

25 electromagnetique dans le domaine UHF, c'est-a-dire dans le domaine des 
micro-ondes. Dans ce cas, le boitier 22 peut done renfermer un magnetron 
dont Tantenne 24 debouche dans un guide d'onde 26. Ce guide d'onde 26 
est par exemple un tunnel de section rectangulaire qui s'etend selon un 
rayon par rapport a Vaxe A1 et qui debouche directement a I'interieur de 

30 l'enceinte 14, au travers de la paroi laterale 18. Toutefois, l'invention 
pourrait aussi etre mise en oeuvre dans le cadre d'un dispositif muni d'une 
source de rayonnement de type radiofrequence, et/ou la source pourrait 
aussi etre agencee differemment,. par exemple a I'extremite axiale 
inferieure de l'enceinte 14. 

35 A rinterieur de Tenceinte 14, on trouve un tube 28 d'axe A1 qui est 

realise avec un materiau transparent pour les ondes electromagnetiques 



wo 02/10474 PCT/FROl/02406 

5 . 

introduites dans Tenceinte 14 via le guide d'onde 26. On peut par exemple 
realiser le tube 28 en quartz. Ce tube 28 est destine a recevoir un recipient 
30 a traiter. Son diametre interne doit done etre adapte au diametre du 
recipient. II doit de plus delimiter une cavit§ 32 dans laquelle il sera cre6 
5 une depression une fols le recipient a rintSrieur de Tenceinte. 

Comme on peut le voir sur la figure 1, I'enceinte 14 est partiellennent 
refermee a son extremlte superieure par une parol superieure 36 qui est 
pourvue d'une ouverture centrale de diametre sensiblement Sgal au 
diametre du tube 28 de telle sorte que le tube 28 soit totalement ouvert 

10 vers ie haut pour permettre Tintroductlon du recipient 30 dans la cavite 32. 
Au contraire, on volt que la parol infdrieure metallique 20, a laquelle 
I'extremite inferieure dii tube 28 est' relive de maniere etanche, forme ie . 
fond de la cavite 32. 

Pour refermer I'enceinte 14 et la cavite 32, le poste de traitement 10 

15 comporte done un couvercie 34 qui est mobile axialement entre une 
position haute (non representee) et une position basse de fermeture 
illustree aux figures 1 et 2. En position haute, le couvercie est 
suffisamment d^gage pour permettre IMntroduction du recipient 30 dans la 
cavite 32. 

20 En position de fermeture, illustree a la figure 2, le couvercie 34 vient 

en appul de maniere etanche centre la face sup6rieure.de la parol 
superieure 36 de Tenceinte 14. 

De maniere particulierement avantageuse, ie couvercie 34 n'a pas 
comme seule fonctlon d'assurer la fermeture etanche de la cavite 32. II 

25 porte en effet des organes compiementaires. 

Tout d'abord, le couvercie 34 porte des moyens de support du 
recipient: Dans Texemple illustre, les recipients a traiter sont des 
bouteilles en materlau thermoplastique, par exemple en polyethylene 
terephtalate (PET). Ces bouteilles comportent une collerette en 

30 excroissance radiale a la base de leur col de telle sorte quMI est possible 
de les saisir a Taide d'une cloche a griffes 54 qui vient s'engager ou 
s'enciiqueter autour du col, de preference sous la collerette. Une fois 
portee par la cloche a griffes 54, la bouteille 30 est plaquee vers le haut 
centre une surface d'appui de la cloche a griffes 54, De preference, cet 

35 appui est etanche de telle sorte que, lorsque le couvercie est en position 
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de fermeture, Tespace interieur de Ia.cavit6 32 est s§pare en deux parties 
par la parol du recipient : rintSrieur et Texterieur du recipient. 

Cette disposition permet de ne traiter que Tune des deux surfaces 
(interieure ou exterleure) de la parol du recipient. Dans Texemple lliustre, 
5 on cherche ^ ne traiter que la surface Interne de la parol du recipient. 

Ce traltement interne Impose done de pouvoir controler ii la fois la 
pression et la composition des gaz presents I'int^rleur du r6clplent. Pour 
cela, rinterieur du recipient dolt pouvoir etre mis en communication avec 
une source de depression et avec un dispositif d'alimentatlon en fluide 

10 r^actionnel 12. Ce dernier comporte done une source de fluide reactionnel 
16 relie par une tubulure 38 a un Injecteur 62 qui est agence selon Taxe A1 
et qui est mobile par rapport au couvercle 34 entre une position haute 
escamot6e (non representee) et une position basse dans laquelle 
I'injecteur 62 est plonge a Tintdrieur du recipient 30, au travers du 

15 couvercle 34. Une vanne command6e 40 est interpos6e dans la tubulure 38 
entre la source de fluide 16 et Tinjecteur 62. 

Dans le dispositif de la figure 2, on peut voir que le dispositif 
d'alimentation 12 comporte en plus un rdservoir tampon 58 interpos6 dans 
la tubulure 38 entre la vanne 40 et I'injecteur 62. 

20 Pour que le gaz injecte par Tinjecteur 62 puisse etre ionise et former 

un plasma sous I'effet du champ 6lectromagnetique cr66 dans Tencelnte, II 
est necesisaire que la pression dans le recipient soit InfSrIeure ^ la 
pression atmosph^rique, par exempie de Tordre de 10'"^ bar. Pour mettre 
en communication rinterieur du recipient avec une source de depression 

25 (par exempie une pompe), le couvercle 34 comporte un canal Interne 64 
. dont une terminalson principale debouche dans la face inferieure du 
couvercle, plus precis6ment au centre de la surface d'appui centre laquelle 
est plaqud le col de boutellle 30. 

On remarque que dans le mode de realisation propose, la surface 

30 d'appul n'est pas formee directement sur la face inferieure du couvercle 
mals sur une surface annulaire inferieure de la cloche a griffes 54 qui est 
fixee sous le couvercle 34. Ainsi, lorsque I'extremite superieure du col du 
recipient est en appui centre la surface d'appul, Touverture du recipient 30, 
qui est ddlimitee par cette extr6mite superieure, entoure cempletement 

35 rerifice par lequel la terminalson principale d6bouche dans la face 
inf§rieure du couvercle 34, 
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Dans Texemple illustre, le canal interne 64 du couvercle 24 comports 
une extremite de jbnctiori 66 et le circuit de vide de la macliine comporte 
une extrdmite fixe 68 qui est disposde de telle sorte que les deux 
extrdmites 66, 68 soient en regard Tune de Tautre lorsque ie couvercle est 

5 en position de fermeture. 

La machine illustree sur les figures est prevue pour traitor la surface 
interne de recipients qui sont en matiere relativement d^formable. De tels 
recipients ne pourraient pas supporter une surpression de Tordre de 1 bar 
entre I'exterieur et IMnterieur de la bouteille. Ainsi, pour obtenir k I'int6rieur 

10 de la bouteille une pression de Tordre de 10*"^ bar sans deformer la 
bouteille, il faut que la partie de la cavite 32 a I'exterieur de la bouteille 
soit, elle.aussi, au nfioins partiellement d^pressuris^e. Aussi, le canal 
Interne 64 du couvercle 34 comporte, en plus de la terminaison principale, 
une terminaison auxiliaire (nori representee) qui debouche elle aussi au 

15 travers de la face inferieure du couvercle, mais radialement a Texterieur de 
la surface annulaire d'appui sur laquelle est plaquee le col du recipient. 

Ainsi, les memes nrioyens de pompage creent simultanement le vide 
k rinterleur et k Texterieur du recipient. 

Pour limiter le volume de pompage, et pour eviter I'apparition d'un 

20 plasma inutile k Texterieur de la bouteille, il est preferable que la pression 
a Texterieur ne descende pas en dessous de ,0,05 a 0,1 bar, contre une 
pression d*environ 10'"^ bar a Tinterieur. On constate de plus que les 
bouteilles, m§me k parois minces, peuvent supporter cette difference de 
pression sans subir de deformation notable. Pour cette ralson, il est prevu. 

25 de mtinir le couvercle d'line soupape commandee (non representee) 
pouvant obturer la terminaison auxiliaire. 

Le fonctionnement du dispositif qui vient d'etre decrit peut done etre 
le suivant. 

Une fois le recipient charge sur la cloche a griffes 54, le couvercle 
30 s'abaisse vers sa position de fermeture. Dans le meme temps, Tinjecteur 
s'abaisse au travers de la terminaison principale du canal 64, mais sans 
Tobturer. 

Lorsque le couvercle en position de fermeture, il est possible 
d'aspirer Tair contenu dans la cavite 32, laquelle se trouve reliee au circuit 
35 de vide grace au canal interne 64 du couvercle 34. 



wo 02/10474 PCT/FROl/02406 

8 

Dans un premier temps, la soupape est corrimandee pour etre 
ouverte si bien que la pression chute dans la cavite 32 k la fols a 
I'exterieur et a I'lntSrieur du recipient. Lorsque ie niveau de vide k 
I'exterieur du recipient a attaint un niveau suffisant, Ie systdme commande 
5 la fermeture de la soupape. 11 est alors possible de continuer Ie pompage 
exclusivement a I'interieur du recipient 30. 

Une fois la pression de traitement atteinte, Ie traitement peut 
commencer selon Ie procedd de Tinvention. 

La figure 3 est un graphe illustrant les variations dans Ie temps de 
10 deux parametres importants du precede selon IMnvention, k savoir Ie debit 
massique F de fluide reactionnel injecte dans la zone de traitement et la 
puissance du champ electromagnetique appliquSe k Tint^rieur de Tenceinte 
14, 

A compter de Tlnstant tO oCi la pression de traitement est atteinte 
15 dans ia zone de traitement, c'est-a-dire rinterieur du recipient, on peut 
ouvrir la vaniie 40 pour que le fluide reactionnel soit injecte dans la zone 
de. traitement. 

A partir de I'instant t1, le champ electromagnetique est appliqud 
dans la zone de traitement. De preference, les instants tO et t1 sont 
20 separes.d'un temps suffisant pour effectuer un balayage complet du 
recipient 30 avec le fluide reactionnel, ceci Min de purger au maximum la 
zone de traitement des traces d*air qui subsistent malgr^ le vide cr§§ 
initialement. 

Pendant tout le temps compris entre les instants t1 et t2, on effectue 
25 une premiere 6tape de depot dans des conditions permettant d'obtenir une 
Vitesse de depot optimale sur la parol interne du recipient. A titre 
d'exemple on peut ainsi utijiser un debit de i'ordre de 160 seem (standard 
centimetre cube par minute) d'acetyl&ne, sous une pression d'environ 10""* 
bar, avec une puissance d'energie micro-ondes de i'ordre de 400 watt. 
30 Dans ces conditions, pour traitor un recipient d^environ 500 ml, la duree de 
balayage entre les instants tO et t1 peut etre de Tordre de 200 a 600 ms, 
en tous cas inf6rieure a 1 seconde. La dur6e de la premiere etape de 
traitement pourra verier entre 600 ms et 3s en fonction des performances 
que Ton cherche a atteindre. 
35 A partir du temps t1 debute une seconde etape de depot qui, selon 

invention, doit se derouler avec un debit de fluide reactionnel inferieur a 
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celui utilise Ibrs de la premiere 6tape. Le but de cette reduction de debit 
est de ralentir la Vitesse de dejjot du revetement pour obtenir une couche 
de finition qui, sans augmenter de maniere trop importante Tepaisseur du 
depot, permet malgre tout d'obtenir des performances fonctionnelles de 

5 tres bon niveau. Avec un tel procede, on peut obtenir dans un temps 
comparable des depots de plus faible epaisseur qui possedent des 
performances de m§me ordre que les depots plus §pais realises en une 
seule etape. A titre d'exemple, dans les conditions de mise en oeuvre 
decrltes plus haut, la duree de cette seconde etape est sensiblement 

10 comprise entre 500 ms et 2,5s, 

Dans le dispositif illustre a la figure 1, le debit inferieur de la 
seconde etape est regiile en commandant la vanne de maniere adequate. 
On peut alors se contenter d"utiliser un niveau de debit constant de I'ordre 
de 60 seem. On peut aussi commander le d6bit de maniere h le faire verier 

15 au cours de la seconde etape, soit par paliers, soit de maniere continue 
comme cela est illustre h la figure 3. Dans ce cas, la variation peut par 
exempie etre une variation lineaire d6croissante en fonction du temps. La 
transition entre les deux 6tapes de d6p6t peut alors §tre "continue", c'est- 
a-dire sans que le debit de fluide soit poupe, ou discontinue. 

20 Dans le dispositif illustre a la figure 2, la vanne 40 est fermee a la 

fin de la premiere etape, Toutefois, le fluide reactionnel contenu dans le 
reservoir tampon 58 est aspire graduellement en direction de lia zone de 
traitement de telle sorte que Ton peut constater que le depot par plasma 
peut se poursuivre au cours de la seconde etape tant que Ton conserve* le 

25 champ electromagn6tique dans la zone de traitement. 

Le volume du reservoir tampon 58 peut etre relativement faible dans 
la mesure ou, s'il existe des pertes de charges dans ie dispositif 
d'alimentation entre le reservoir tampon et la zone de traitement, le fluide 
reactionnel se trouve stocke dans le reservoir tampon a une pression 

30 sup6rieure a celle regnant dans la zone de traitement. La quantite de 
matiere contenue dans un faible volume peut alors etre suffisante pour 
assurer Talimentation sous debit massique reduit au cours le seconde 
etape. On s'est ainsi apergu que le reservoir tampon 58 peut etre constitue 
par le dispositif d'alimentation en lui-meme si le volume interne de celui-ci 

35 est de I'ordre de 20 a 100 centimetre cubes, volume qui est rapidement 
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atteint 'Si la vanne 40 ne se trouve pas a proximite immediate de IWnjecteur 
62. 

Ce second mode de realisation de invention ne permet de rdguier 
avec precision le debit massique de gaz injecte au cours de la seconde 
5 etape. On peut toutefois mesurer que le debit de fluide reactionnel 
reellement injecte dans la zone de traitement dimlnue au cours du temps 
lors de la seconde Stape, en mSme temps que la pression dans le reservoir 
tampon (ou dans la dispositif de distribution en lui-m§me) s'equilibre 
progressivement avec la pression dans la zone de traitement. Ce second 
10 mode de realisation du disppsitif est avantageux en termes de coQt et de 
simplicite. 

Pans tous les cas, on peut envisager de maintenir au cours de la 
seconde etape le meme niveau de puissance electromagn^tique qu'au 
cours.de la premiere etape, ou on peut au contraire clioisir de diminuer ce 

15 niveau de puissance. Des essais ont montrd quMI etait possible d'utiliser 
des niveaux de puissance de i'ordre de 100 W tant au cours de la premiere 
phase que de la seconde. 

Si I'on analyse le matdriau depose, on peut constater que la densite 
du materiau depos§ au cours de la seconde etape est superieure a celle du 

20 materiau depose au cours de la premiere etape. Plus precisement, si Ton 
fait varier le debit de fluide reactionnel au cours de la seconde etape dans 
le sens d'une diminution, on constate que le materiau depose voit sa 
densite augmenter graduellement. De la sorte, on obtient, dans la partie du 
revetement qui est d^posee au cours de la seconde dtape, une zone situee 

25 en surface qui est de densite superieure a la densite du materiau dans une 
zone situee au voisinage de Tinterface avec la partie du revStement qui est 
deposee au cours de la premiere etape. 

Lorsque le fluide reactionnel utilise est un compose hydrocarbone 
gazeux tel que I'acetylene, le materiau depose par le precede selon 

30 I'inventioh est un carbone amorphe hydrogene. Dans ce cas, on constate 
•que la proportion d'atomes de carbone qui sont hybrides sp3 est 
superieure en surface du revetement par rapport a la meme proportion 
mesuree en profondeur dans le revetement. 

Grace au proc6de selon I'invention, le revetement depose presente 

35 une resistance mecanique accrue par rapport a un revetement de meme 
nature depose selon les precedes precedemment connus. 
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Ainsi, lorsque le materiau depose est- un carbone amdrphe 
hydrogene, on constate que, en plus des proprietes deja connues de ce 
typq de materiau, k savoir rimpermeabilit6 aux gaz, la durete, la resistance 
aux agents chimiques, le revetement depose selon I'invention conserve une 
5 bonne partie de ses proprietes meme apres avoir subit des contraintes 
m^caniques de flexion, d'dtirage ou d'^tirage bi-axial. 

Un tel procede a ete utilise pour revetir la surface interne de 
recipients en PET et 11 a ete constate que ces recipients conservaient de 
bonnes proprietes barri&res, meme apres avoir subi un fluage relativement 
10 important correspondant a un accroissement du volume du recipient de 
rordre de 5%. 
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REVENDICATIONS 

5 1. Procede mettant en oeuvre un plasma a faible pression pour 

deposer un revdtement sur un objet a traiter, du type dans lequel le plasma 
est obtenu par ionisation partielle, sous I'action d'un champ 
electromagnetique, d'un fluide reactiohnel injects sous faible pression 
dans une zone de traitement, caracterise en ce que le procSd^ comporte 

10 au molns deux etapes : 

- uhe premiere etape au cours de laquelle le fluide rSactionnel est 
injecte dans la.zone.de traitement avec un premier d6bit et sous une 
pression donnee ; et . . 

- une seconde etape au cours de laquelle le meme fluide r^actionnel 
15 est injects dans la zone de traitement avec un second debit inf6rieur au 

premier debit. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ies etapes 
s'enchaTnent en cohtinu de telle sorte que, dans la zone de traitement, le 

20 fluide r^actionnel demeure a I'etat de plasma lors de la transition entre Ies 
deux etapes. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
que ie second ddbit est constant. . 

25 

4. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
que le second debit est variable. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le second 
30 debit decroTt au cours de la seconde etape. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la, puissance du champ electromagnetique est 
maintenue sensiblement constante au cours de la duree des deux etapes. 

35 
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7. Precede selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que ja pression dians la zone de traitement au cours de 
la seconde Stape est inferieure k la pression dans la zone de traitement au 
cours de la premiere etape. 

5 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le fluide reactionnel comporte un compose 
hydrocarbone gazeux, 

10 9. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le fluide reactionnel est de I'acetyldne. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications pr^cddentes, 
caracterise en ce que la partie du revetement qui est deposee au cours de 

15 la seconde etape presente une densite superieure a celle de la partie du 
rev§tement qui est deposee au cours de la premiere etape. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la partie du revStement deposee au cours de la 

20 seconde etape presente une densite qui augmente depuis Tinterfaoe avec 
la partie deposee au cours de la premiere etape jusqu'a la surface du 
revetement. 

12. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce que le revetement depose est constitue d'un materlau 

carbone amorphe hydrogene. 

13. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la partie du revetement deposee au cours de la 

30 seconde etape presente une proportion d'atomes de carbone hybrides sp3 
qui est superieure au voisinage de la surface du revetement par rapport k 
la meme proportion mesuree au voisinage de interface avec la partie 
deposee au cours de la premiere etape. 
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14. Procede selon. Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il est mis en osuvre pour deposer un revdtement 
barriers aux gaz sur un substrat en matiere plastique. 

5 15. Procede selon la revendication 14, caracteris6 en ce que le 

substrat est un film. 

16. Precede selon la revendication 14, caracterise en. ce que le 
substrat est un recipient. 

10 

17. Proced6 selon la revendication 16, caracteris6 en ce que le 
rev§tement est depose sur la surface interne du recipient; 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
15 caracterise en ce que le revetement conserve ses proprietes barrieres 

lorsque le substrat subit un etirement bi-axial de Tordre de 5%. 

19. Dispositif pour, la mise en oeuvre du proced6 selon J'une 
quelconque des revendications precedentes, du type comportant un 

20 dispositif (12) d^alimentation en fiuide reactionnel comprenant notamment . 
une source de fiuide reactionnel (16), une vanne (40) de regulation de 
debit et un injecteur (62) qui debouche dans la zone de traitement, 
caracterise en ce que lors de la transition entre la premiere et la seconde 
etape, la vanne de regulation (40) est commandee pour provoquer une 

25 baisse du debit de fiuide reactionnel delivre dans la zone de traitement. 

20. Dispositif pour la mise en ceuvre du procede selon la 
revendication 19, du type comportant un dispositif (12) d'alimentation en 
fiuide reactionnel comprenant notamment une source de fiuide reactionnel 

30 (16), une vanne (40) de regulation de debit et un injecteur (62) qui 
debouche dans la zone de traitement, caracterise en ce que le dispositif 
d'alimentation (12) comporte, en aval de la vanne de regulation (40), un 
reservoir tampon (58) apte a stocker du fiuide reactionnel, et en ce que 
lors de la transition entre la premiere et la seconde etape, la vanne de 

35 regulation (40) est fermee, le reservoir tampon (58) etant alors 
progressivement vide du fiuide reactionnel qu'il contient. 
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21. Recipient en matiere plastique, caracterise en ce qu'il est pourvu 
sur au moins une de ses faces. d*un revetement depose selon un precede 
conforme k I'une quelconque des revendications 1^18. 

5 

22. Revetement, caracterise en ce qu*il est constitue d'un materiau 
carbone amorphe hydrogene, et en ce que, au voisinage de la surface du 
revStement, le revStement presente une densite qui est superieure k celle 
qu'il presente au voisinage de son interface avec le substrat. 

10 

23. Revdtement, caracterise en ce quMI est constitue d'un materiau 
carbone amorplie. hydrogene, et en ce que, au voisinage. de la surface du 
revetement, le revetement presente une proportion d'atomes de carbone 
hybrides sp3 qui est superieure a celle qu'il presente au voisinage de son 

15 interface avec le substrat. 



20 
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